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полагает наличие растворителя в системе. Так как 
n-нитрофенол практически не растворяется в воде, то 
провести процесс его гидрирования в водной среде не 
представилось возможным. Поэтому вначале необхо-
димо было подобрать такой растворитель, в котором 
бы n-нитрофенол растворялся. В качестве раствори-
телей использовали: изопропиловый и изоамиловый 
спирты. 
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285 -607,46 -546,80 -451,64 6,01∙1082

290 -607,53 -548,41 -448,5 6,11∙1080

295 -607,96 -548,51 -446,15 1∙1079

300 -608,21 -549,36 -446,70 6,02∙1077

305 -608,47 -550,76 -440,64 2,94∙1075

Методика определения взаимной растворимо-
сти системы «п-нитрофенол – вода – растворитель» 
заключалась в следующем. В колбах с притертыми 
пробками готовили двухкомпонентные системы из 
растворителя (5 мл) и п-нитрофенола, масса которого 
изменялась. Состав двухкомпонентной системы рас-
считывался по формулам: 

Растворы титровали из микробюретки дистилли-
рованной водой до появления мути. После каждой 
добавленной капли колбу закрывали пробкой и тща-
тельно встряхивали. Если муть, исчезающая при от-
стаивании, появляется при повторных встряхивани-
ях, это означало, что титрование окончено. Состав 
трехкомпонентной системы, отвечающий началу рас-
слоения, рассчитывается по формуле: 

п-Нитрофенол хорошо растворяется в изопро-
пиловом спирте  и несколько хуже в изоамиловом 
спирте. По полученным данным строили график рас-
творимости трехкомпонентной системы «п-нитрофе-
нол – вода – растворитель», из которого видно, что 
изопропиловый спирт (1) имеет большую область 
растворимости по сравнению с изоамиловым спиртом 
(2). Поэтому для изучения реакции потенциометриче-
ским методом был выбран  изопропиловый спирт.

Список литературы
1. Бутов Г.М., Зорина Г.И., Курунина Г.М. Изучение влия-

ния концентрации этилового спирта на скорость гидрирования 
n-нитротолуола на платиновых катализаторах, нанесённых на оксид 

гадолиния // Изв. ВолгГТУ. Серия Химия и технология элементоор-
ганических мономеров и полимерных материалов. – Вып. 6: межвуз. 
сб. науч. ст. / ВолгГТУ. – Волгоград, 2009. – № 2. – C. 87-90.

2. Зорина Г.И, Курунина Г.М., Кочетков В.Г. Изучение кинети-
ческих характеристик реакции гидрирования п-нитротолуола в во-
дно-спиртовой среде на 1 % Рt катализаторах, нанесенных на оксиды 
редкоземельных элементов / Научный потенциал студенчества в XXI 
веке: материалы III Международной научной студенческой конфе-
ренции. – Т.1. Естественные и точные науки, технические и приклад-
ные науки. – Ставрополь, 2010. – C. 45.

3. Казанская А.С. Скобло В.А. Расчеты химических равновесий. 
Сборник примеров и задач: учебное пособие для вузов; под ред. Г.М. 
Панченкова. –  М.: Высшая школа, 1974. – 359 с.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ РАСЧЕТ РАВНОВЕСНЫХ 
КОНЦЕНТРАЦИЙ ИОНОВ КАЛЬЦИЯ ПРИ 

УДАЛЕНИИ СОЛЕЙ ВРЕМЕННОЙ ЖЕСТКОСТИ 
С ПРИМЕНЕНИЕМ РЕАКТИВОВ

Маланова Н.В., Косинцев В.И., А.И. Сечин А.И., 
Яворовский Н.А., Нгуен Х.М.

Национальный исследовательский 
Томский политехнический университет, Томск, 

e-mail: chemy@mail2000.ru

Несмотря на обилие водоемов Западной Сибири, 
для водоснабжения используют, в основном, под-
земные воды, которые характеризуются большим 
значением жёсткости, чем воды рек. Повышенная 
жесткость воды негативно сказывается на здоровье 
человека, ухудшает органолептические свойства 
воды, придает ей горьковатый вкус и оказывает от-
рицательное действие на органы пищеварения, 
суставы и сердечнососудистую систему челове-
ка. Кроме того, соли жесткости образуют малорас-
творимые соединения, откладывающиеся на стен-
ках технологического оборудования. Образование 
прочных карбонатных отложений на поверхностях 
энергетического, теплообменного и нефтяного обо-
рудования создает серьезные препятствия при их 
эксплуатации. Борьба с этим явлением – очень важ-
ная и актуальная проблема. 

Для умягчения воды применяют различные мето-
ды: термические, реагентные, ионного обмена. При 
реагентной обработке ионы Са2+ и Мg2+ связываются 
в практически нерастворимые соединения с последу-
ющим их отделением в осветлителях и фильтрах [1].

В данной работе рассмотрен процесс удаления со-
лей временной жесткости, а именно гидрокарбоната 
кальция, с применением водного раствора аммиака.

Рассмотрим ионные подвижности водных раство-
ров в системах 

«Н2О–Са(НСО3)2», «Н2О–Са(НСО3)2–NH4ОН»: 

Таблица 1
Подвижности ионов в воде [2]

Катион λ+, См∙м
2∙моль–1 Анион λ-, См∙м

2∙моль–1

NH4
+ 73,5 ОН– 198,3

Са2+ 59,5 HCO3
– 44,5

Из табл. 1 следует, что подвижность ионов в си-
стеме «Н2О–Са(НСО3)2» составляет 755,38 см2/(Ом-
г-экв), а в системе «Н2О–Са(НСО3)2–NH4ОН» со-
ставляет 1026,68 см2/(Ом-г-экв). Из представленных 
вычислений можно сделать вывод, что введение рас-
твора аммиака увеличивает подвижность ионов во-
дного раствора и возрастает, соответственно, вероят-
ность выпадения карбоната кальция в осадок.

Эффективное решение проблемы устранения 
солей временной жесткости при добавлении ще-
лочной загрузки возможно лишь на базе тщатель-
ного термодинамики и механизма образования 
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СаСО3 в разбавленных водных растворах. Некото-
рые аспекты этой проблемы рассмотрены в данной 
статье.

Для изучения термодинамики процесса кристал-
лизации карбоната кальция использовали модельный 
раствор, состав которых соответствовал содержа-

нию ионов кальция 76,15 мг/л, гидрокарбонат-ионов 
240,27 мг/л при рН раствора 7,88. 

С помощью определителя Грамма [3] определены 
следующие независимые реакции для процесса обра-
зования углекислого кальция с применением аммиач-
ного раствора:

 Са(НCO3)2 + 2NH4ОН ↔ СаСО3 + (NH4)2СО3 + 2Н2О  (1)
 Са(НCO3)2 + NH4ОН ↔ СаСО3 + NH3 + 2Н2О + СО2  (2)
 2NH3 + Н2О + СО2 ↔ (NН4)2СО3  (3)
 CO2 + NH3(р) + Н2О(ж) ↔ NH4HCO3  (4)

С помощью программы «Расчет равновесия хи-
мических реакций в широком интервале температур 
энтальпийным методом» [4] были рассчитаны термо-

динамические параметры для указанных химических 
реакций. Результаты расчетов представлены в табл. 2 
и на рис. 1

Таблица 2
Результаты термодинамических расчетов для реакций процесса кристаллизации карбоната кальция

Реакция ∆Н298, кДж/моль ∆G298, кДж/моль lg Kp298

Са(НCO3)2 + 2NH4ОН ↔ СаСО3 + (NH4)2СО3 + 2Н2О -69,49 -120,39 15,80

Са(НCO3)2 + NH4ОН ↔ СаСО3 + NH3 + 2Н2О + СО2 701,00 -80,97 8,88

2NH3 + Н2О + СО2 ↔ (NН4)2СО3 -185,00 -81,04 14,24

2NH3 + Н2О + СО2 ↔ NН4НСО3 -98,28 -18 3,19

Рис. 1. Зависимость lg Kp от температуры:
1 – для реакции Са(НCO3)2 + 2NH4ОН ↔ СаСО3 + (NH4)2СО3 + 2Н2О; 
2 – для реакции Са(НCO3)2 + NH4ОН ↔ СаСО3 + NH3 + 2Н2О + СО2; 

3 – для реакции 2NH3 + Н2О + СО2 ↔ (NН4)2СО3; 4 – для реакции 
2NH3 + Н2О + СО2 ↔ NН4HСО3

В данном диапазоне температур процесса для реак-
ций (1), (2), (3), (4) значения ΔG имеют отрицательные 
значения, что свидетельствует о возможности протека-
ния процесса. Значения lgKp в этом же температурном 
интервале указывают на то, что равновесие химических 
реакций сдвинуто в сторону образования продуктов.

Как следует из диаграммы углекислотного равно-
весия [1], при значении рН свыше 8,3 происходит об-
разование карбонат-ионов. При введении в воду амми-
ачного раствора рН воды повышается до 9,77, при этом 
идет выделение в твердую фазу ионов Са2+ и СО3

2–.
Исходя из литературных данных и термодинами-

ческих расчетов, можно предположить, что кристал-
лизация карбоната кальция при добавлении водного 
раствора аммиака протекает по следующей схеме:

Са(НCO3)2 + 2NH4ОН → СаСО3↓ + (NH4)2СО3 + 2Н2О, 
что было доказано экспериментально.

Зная значение константы равновесия, можно рас-
считать теоретически остаточную концентрацию Са2+, 
от которой зависит полнота выделения карбоната. 
Были определены равновесные концентрации ионов 
кальция в зависимости от объема добавляемого водно-
го раствора аммиака. Результаты приведены на рис. 2.

Также были получены экспериментальные дан-
ные изменения концентрации ионов кальция в рас-
творе в зависимости от концентрации аммиачного 
раствора. Результаты представлены на рис. 3, 4.

Рис. 2. Зависимость степени изменения равновесной 
концентрации ионов кальция от концентрации 

аммиачного раствора

Рис. 3. Зависимость степени изменения концентрации ионов 
кальция от исходной концентрации аммиачного раствора при 

различных температурах обрабатываемой воды:
1 – при температуре 40 °С, 2 – при температуре 20 °С, 

3 – при температуре 30 °С
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Рис. 4. Зависимость степени изменения концентрации ионов 
кальция от исходной концентрации аммиачного раствора при 

различных температурах обрабатываемой воды: 
1 – при температуре 40 °С; 2 – при температуре 20 °С; 

3 – при температуре 30 °С; 4 – линия равновесных концентраций

Выводы
1. Установлено, что при добавлении в систему 

«Н2О–Са(НСО3)2» увеличивается подвижность ионов 
на 26 %, т.е. интенсифицируется процесс образования 
кристаллов СаСО3.

2. Определены термодинамические параметры 
процесса кристаллизации карбоната кальция в интер-
вале температур от 15 до 90 °С.

3. Впервые установлены равновесные и рабочие 
концентрации ионов Са2+, которые определяют дви-
жущую силу процесса кристаллизации карбоната 
кальция, что позволяет рассчитать коэффициент мас-
сопередачи в дальнейшем;

4. Степень извлечения ионов Са2+ в твердую фазу 
составляет 92,11 %.
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Хлорпарафин марки ХП-470 широко применя-
ется в промышленности в качестве вторичного пла-
стификатора в различных светлых полимерных ком-
позициях (кабельные, обувные и другие пластикаты, 
линолеум, пленки и т.п.) и темных полимерных ком-
позициях. Хорошо совмещается с основными пла-
стификаторами на основе фталевой кислоты: дибу-
тилфталатом (ДБФ) и диоктилфталатом (ДОФ), легко 
вводится в состав ПВХ – композиций, используемых 
для изготовления «мягких» (кабель, шланг, обувь, 
пленки, линолеум и др.) и «жестких» (труба, фитинг) 
изделий. ХП-470 используется также в производстве 
нитроцеллюлозных лаков, для обработки древесины, 
производства лакокрасочных материалов и др. [1].

В связи с растущим спросом на полимерные ма-
териалы, связанным с расширением ассортимента 
полимерной продукции, производимой с использо-
ванием ХП-470, рассмотрение вопросов совершен-
ствования процесса получения хлорпарафина марки 
ХП-470 является актуальным. 

В ходе структурно-функционального анализа спо-
соба получения хлорпарафина марки ХП-470 путем 
термического хлорирования парафина газообразным 

хлором, реализованного в промышленности были вы-
явлены следующие недостатки:

1) степень конверсии хлора (96 %);
2) большая продолжительность процесса хлори-

рования позволяет реализовать, главным образом, 
экстенсивный вариант увеличения мощности произ-
водства хлорпарафина марки ХП-470;

3) использование реактора в качестве теплооб-
менного аппарата на стадии подготовки сырья, что 
снижает его удельную производительность;

4) коррозия рубашки аппарата хлорирования 
вследствие последовательного пропускания пара 
и воды оборотной, что обусловлено технологией. 

Сущность выбранного направления совершен-
ствования процесса заключается в установке перед 
реактором теплообменного аппарата для предвари-
тельного нагрева парафина. В этом варианте умень-
шается коррозия рубашки основного аппарата. Дру-
гим усовершенствованием процесса может стать 
замена реактора хлорирования производства – анало-
га на реактор с рубашкой из навитых полутруб. При-
менение такого типа рубашки реактора обеспечивает 
более интенсивный теплоотвод, что позволит улуч-
шить теплосъем в процессе хлорирования и приведет 
к интенсификации процесса. Выбранное направление 
совершенствования позволит также существенно со-
кратить время синтеза ХП-470 и, значит, повысить 
удельную производительности реактора. 
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Нами было исследовано релеевское рассеяние 
света в чистом диметилсульфоксиде (ДМСО) и раз-
бавленных растворах ДМСО в воде.

Значение анизотропии тензора поляризуемости 
молекулы ДМСО, полученное по данным релеевского 
рассеяния света в разбавленных растворах вода (1) – 
ДМСО (2), оказалось равным

На основании теории рассеяния света на анизо-
тропных флуктуациях и данных радиоспектроско-
пических исследований определены концентрации 
мономеров С1 и димеров С2, а также константа равно-
весия реакции образования димеров K2.

Концентрацию димеров  можно вычис-
лить по формуле:

   (1)

где  – средняя статистическая анизотропия тензо-
ра поляризуемости молекул раствора;  – анизотро-
пия тензора поляризуемости мономерной молекулы 
ДМСО;  – фактор корреляции ориентаций моно-
мерных звеньев

α1 = 10,1∙10–30 м3 и α2 = α3 = 8,3∙10–30 м3 – главные зна-
чения тензора поляризуемости молекулы ДМСО.


